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A method for the production of catalyticaily active coatings on shaped articles of aluminum oxide for the 
production of hydrogen cyanide according to the BMA method. A suspension is used for the coating which 
suspension contains at least one platinum metal and aluminum in finely divided elementary form in a 
carrier liquid. According to especially preferred embodiments, the suspension additionally contains glass 
frits or organic silicon compounds. After the moistening of the shaped article and evaporation of the 
carrier liquid, the catalyst is formed during heating to 1000 DEG to 1350 DEG C. in the presence of 
nitrogen and/or ammonia. Essential advantages of the method over the previously known method of 
coating with solutions of Pt and Al compounds are: the application of different coating thicknesses are 
possible in a single coating stage, the previously-necessary hydrogenation stage after each impregnation 
is eliminated and the health risk is reduced. 
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@ Die Erflndung betrlfft sin Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Beschlchtungen auf Formkorpern 
aus Aluminiumoxld fOr die Cyanwasserstoffherstellung nach dem sog. BMA-Verfahren. Beschlchtet wird mit einer 
Suspension, welche mindestens ein Platinmetalt und Aluminium in feinverteilter elementarer Fonm in einer 
Tragerflussigkeit enthalt. Gemafl besonders bevorzugter AusfOhrungsformen enthSIt die Suspension zusMtzlich 
Glasurfrrtten oder organische Siilziumverbindungen. Nach dem Benetzen des Formkorpers und Abdampfen der 
TrSgerflUssigkeit wird der Katalysator beim Aufheizen auf 1000 bis 1350 '*C in Gegenwart von Stickstoff und/oder 
Ammoniak formiert 

Wesentllche Vorteile des Verfahrens gegenuber der vorbekannten Beschichtung mit LSsungen von R- und 
Al-Verbindungen sind: Das Aufbringen unterschiedlicher BeschichtungsstSirken gellngt mit einer einzigen Be- 
schlchtungsstufe; der bisher erforderliche Hydrierschritt nach jeder ImprSgnierung entfSIIt. das Gesundheltsrisiko 
ist geringer. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG KATALYTISCH WIRKSAMER BESCHICHTUNQEN FUR DIE CYANWAS- 

SERSTOFFHERSTELLUNG 



Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Beschlchtungen auf der 
Oberflache von Formkorpem aus im wesentlichen Aiuminiumoxid fUr die Cyanwasserstoffherstellung nach 
dem BMA-Verfahren, wobel die katalytisch wirksame Schicht Alumlniumnltrid und mindestens ein Platinme- 
tall enthalt 

5 Nach dem sogenannten BMA-Verfahren werden niedere Kohlenwasserstoffe. insbesondere Metiian, mit 
Ammoniak bei Temperaturen von etwa 1000 bis 1350 * C in Gegenwart eines Katalysatcrs zu Cyanwasser- 
stoff und Wasserstoff umgesetzt, siehe Ullmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition (1987), 
Vol. A8, 162-163. Oblicherweise erfolgt die stark endotherme Umsetzung in Rohrreaktoren. Die innere 
Oberflache der in einem BMA-Rohnreaktor hangend angeordneten und von aufien beheizten Reaktionsrohre 

10 aus Im wesentlichen Aiuminiumoxid ist mit einer katalytisch wirksamen Beschichtung versehen, welche 
meist Platin entii3it. 

Gem§B dem Verfahren der DE-AS 10 13 636 werden die Reaktionsgase Ober Katalysatoren geleitet, 
welche neben einem oder mehreren Platinmetallen, Insbesondere Platin, Aluminium oder Magnesium in 
metallischer Form oder ais Nitrid enthalten. Erne bevorzugte katalytisch wirksame Beschichtung auf Tragern 

75 der Formkorper aus im wesentlichen Aiuminiumoxid enthMtt Platin und Alumlniumnltrid. Zur Herstellung der 
Beschichtung werden die Formk5rper mit z. B. aluminlumhaltigen L6sungen von Platinchlon/vasserstoffsSure 
imprSgniert; nach dem Trocknen wird bei 600 - 900 * C mit Wasserstoff reduzlert: die Bildung des Nitrids 
erfolgt im BMA-Reaktor. in der Aniaufphase unter der Einwirkung des fUr die HCN-Synthese benutzten 
Ammoniaks. Um eine fGr den Dauerbetrieb ausreichend dicke katalytisch wirksame Schicht - etwa 10 bis 30 

20 mg. Platin pro cm^ Oberflache - zu erhalten, mOssen, wie in der US-PS 3,112.215 hervorgehoben wird, der 
ImprSgnier- und Hydrierschritt in der Regel mehrfach wiederholt werden, well pro ImprMgniervorgang nur 
etwa 2 mg Platin pro cm^ Beschichtung abgeschieden werden kdnnen. Dieses Verfahren ist somit mit 
einem hohen Edelmetalleinsatz und einem hohen Aufwand fOr die Herstellung der katalytisch wirksamen 
Beschichtung verbunden. 

25 Das zuvor gewOrdlgte Verfahren konnte gemafi der DE-OS 37 23 535 bezOglich des Edelmetalleinsat- 
zes verbessert werden, denn es zelgte sich, 6aB eine Katalysatorlosung fOr die Impragnlenjng mit einem 
AtomverhSltnis von Edelmetall, Insbesondere Platin. zu Aluminium Im Berelch von 0,001 bis 0.1 zu 1 die 
Herstellung katalytisch gut wirksamer Beschichtungen eriaubt. Nach dem Impragnieren mit einer z. B. die 
Metallhatogenide enthaltenden Losung und dem Trocknen muOte sich aber auch hier eine Reduktion mit 

30 Wasserstoff anschlieflen. Zudem erwies es sich als vorteilhaft, die Impragnierung und Hydrierung mehrfach 
durchzufuhren, um fOr den BetriebsmaiSstab Beschichtungen zu erhalten. welche bei hoher Leistung eine 
lange Standzeit gewahrleisten. 

Auch die Aufbringung der Metalle aus der Dampfphase ist aus der DE-PS 10 13 636 bekannt: Hier 
werden leicht zersetzliche oder lelcht reduzierbare Verbindungen des Platins und Aluminiums In Gegenwart 

35 reduzierender Gase, beispielsweise In der Ramme, aufgebracht, wobel sich ein aluminiumhaltiger Platin- 
Oberzug auf dem FormkSrper niederschlSgt. Dieses Verfahren konnte sich In der Praxis nicht durchsetzen, 
wel! die Herstellung der flQchtigen Edelmetallverbindungen aufwendig und die technische Reallslerung der 
Beschichtung der inneren Oberflache langer Rohre nicht befriedigend gelost werden konnte. Zusatzlich 
muflte auch hier mehrfach beschichtet werden, 

40 Ein weiteres Problem der vorbekannten Beschichtungsverfahren unter Venvendung von Idslichen oder 
verdarinpfbaren Verbindungen der Platinmetalle betrifft die damit verbundene Gefahr der Auslosung von 
Allergien bei den mit der Beschichtung beauftragten Arbeltnehmem. Hieraus resultiert ein Bedarf, das 
Beschichtungsverfahren so zu verSndem. daB damit die arbeitshygienischen Probleme vermieden oder 
zumindest vermlndert werden. 

45 Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Beschich- 
tungen zur DurchfOhrung des BMA-Verfahrens zu schaffen, das die Nachteile der vorbekannten Verfahren 
unter Verwendung von ImprSgnierlosungen nicht aufwelst. Das Verfahren sollte nicht nur einfacher, sondern 
auch ohne Risiko fUr die Mitarbeiter durchfOhrbar seln. Zur Erhohung der Wirtschaftlichkeit solllen der 
bisher erforderliche Hydrierschritt des impragnierten und getrockneten Formkorpers vermieden und unter- 

50 schiedliche Beschichtungsstarken mit einem einzigen Beschichtungsvorgang zuganglich werden. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Beschichtungen 
auf der Oberflache von Formkdrpern aus im wesentiichen Aiuminiumoxid fUr die Cyanwasserstoffherstellung 
nach dem sogenannten BMA-Verfahren, wobei die katalytisch wirksame Schicht Aluminlumnitrid und 
mindestens ein Platinmetall enthitt, indem man die FbrmkSrper gleichmSBig mit einer mindestens eine 
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Platinmetall- und eine Alumlnium-Beschichtungskomponente Im Atomverhaitnis (R-Metalle/ Al) von 0.001 
bis 1 enthaltenden TragerflQssigkeit in an sich bekannter Weise benetzt. die Tragerflusslgkeit abdampft und 
den so beschichteten Formkorper zur OberfOhrung der Beschlchtung in den katalytisch wirksamen Zustand 
in Gegenwart von Stickstoff und/oder Ammonlak langsam auf 1000 bis 1350 °C aufheizt und. soweit 

5 erforderllch, die Formierung be! der BMA-Reaktionstemperatur unter Einsatz des fur das BMA-Verfahren 
Gblichen Gasgemisches aus Kohlenwasserstoff und Ammonlak wShrend einer kurzen Aniaufzelt abschliefll, 
das dadurch gekennzeichnet ist, da5 man die zu beschichtende Oberflache der FormkSrper mit einer 
Suspension benetzt. welche als Beschichtungskomponenten teilchenformlges etementares Platinmetall und 
teilchenformiges elementares Aluminium mit einem Teilchendurchmesser von jeweils im wesentlichen 

10 weniger als 100 urn enthalt. Die UnteransprOche richten sich auf bevorzugte AusfUhmngsformen dieses 
Verfaiirens. 

Nach dem Stand der Technik wurde angenommen, daB eine gleichmSflige Beschichtung die Verwen- 
dung einer gelSste Metallverblndungen enthaltende Impragnierl6sung und damit auch einen Hydrierschritt 
erfordere. Oberraschendenveise wurde nun gefunden, da0 die Benetzung der FonnkSrper mittels einer die 

75 Metalle in elementarer Form enthaltenden Suspension nicht nur mdglich ist. sondern damit ohne den 
bisherigen Hydrierschritt katalytisch wirksame Beschichtungen zugSnglich sind. Nach der Benetzung der 
Formkorper mit der Suspension, welche in an sich bekannter Weise durchgefOhrt wird, und der Abdamp- 
fung bzw. Trocknung bedarf es ledlgllch der sogenannten Formierung. WShrend der Formierung, welche 
wahrend des langsamen Aufheizens der beschichteten Formkorper in Gegenwart von Stickstoff und/oder 

20 Ammonlak statlfindet und, sofem erforderiich, wahrend einer kurzen Aniaufzeit des BMA-Verfahrens von im 
allgemeinen unter einer Stunde zum AbschluB kommt, bildet sich Aluminiumnitrid. Die Aufheizdauer ist im 
wesentlichen vom ven/vendeten Ofen und den Bgenschaften der Formkorper abhangig: ublichen^veise wIrd 
innerhalb von 2-20 Stunden, meist 5-15 Stunden, auf die BMA-Reaktionstemperatur aufgehelzt. Es wurde 
festgestellt dae die katalytisch wirksame Beschlchtung aufler dem Platinmetall und Alminiumnitrid aus der 

25 Wechselwirkung der anwesenden Stoffe, also Platinmetall, Aluminium, Ammoniak und dem Alumlniumoxid 
des Formkorpers. entstandene Verbindungen, wie z. B. Pt-AI-, R-N-AI-, Pt-O-AI, Pt-N-Verbindungen, 
enthalt. Diese Verbindungen entstehen wahrend des Aufheizens und der Aniaufzeit. Die Aussage, wonach 
die kataly tisch wirksame Beschichtung mindestens ein Platinmetall, vorzugsweise Platin, und Aluminiumni- 
trid enthSIt kann somit nicht dahingehend ausgelegt werden. dafi diese Stoffe allein oder UbenAriegend fOr 

30 die katalytische Wirksamkelt verantwortlich seien. 

Die in der Suspension enthaltenen Metalle liegen in elementarer Form vor, wobei die Teilchen im 
wesentlichen einen Durchmesser von weniger als 100 um. vorzugsweise weniger als 50 um, aufweisen. Es 
versteht sich, daB Suspensionen mit moglichst klelnen Teilchen bevorzugt werden; solche Suspensionen 
sind lelchter handhabbar. well sich die Teilchen langsamer absetzen. 

3S Unter den Platinmetallen. also Rh, Ru, Pd, Os, Ir, R. wird Platin bevorzugt. Die Plalinmetalle sind z. B. 
durch Reduktion von Losungen ihrer Verbindungen in einfacher Weise in fein vertellter elementarer Form 
zuganglich, wobei die sogenannten Mohre der Platinmetalle besonders bevorzugt Im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden. Platinmohre sind im Handel erhaltlich. 

Fein verteiltes Aluminium, wie es unter anderem fOr lithographische, elektronische und Anstrichzwecke 

40 Anwendung findet. ist im allgemeinen geeignet. Oblicherweise liegt felnverteiltes Aluminium blattchenformig 
vor; der Durchmesser der Al-Blattchen betrSgt im allgemeinen 5 bis 50 um. die Dicke etwa 0.1 bis 5 um. 
vorzugsweise 0.1 bis 1 um. Solche Alumlnlumpulver sind beispielsweise als Fasten sowie als streich- Oder 
spritzfShige Suspensionen. den sogenannten Alumintumbronzen, in interten FlOssigkeiten im Handel erhSlt- 
lich. HandelsObliche Al-Bronzen bzw. Al-Pasten enthalten auBer dem in einem organischen LQsungsmittel 

45 Oder Losungsmittelgemisch fein verteilten elementaren Aluminium, das beschichtet sein kann. etwa mit 
Stearinsaure, haufig auch organlsche polymere Lackblndemittel und/oder Hilfsstoffe fUr den spezifischen 
Anwendungszweck, wie z. B. pyrogene KieseisMure als Thixotropierungsmittel in den Al-Bronzen oder Glas- 
und/oder als Oxidpulver zur Verbesserung der Haftfestigkeit in einbrennfMhrgen Al-Pasten. ErhSltlich sind 
auch wSBrige Al-Suspensionen. wobei das Al in geelgneter Weise durch Beschichtung gegenOber Wasser 

50 Inertisiert worden ist. Beim Einsatz solcher Bronzen bzw. Fasten fOr den erfindungsgemSBen Venwendungs- 
zweck wird der Fachmann durch einen orientierenden Versuch deren Elgnung QberprUfen. 

Zur Herstellung der Suspensionen finden sotehe TrSgerflQsslgkeiten Anwendung, welche gegenUber 
den Metallpulvern weltgehend inert sind. Geeignet sind organische Ldsungsmittel. wie beispielsweise 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone oder Aikohole und Gemische solcher 

55 Ldsungsmittel. Losungsmittel oder Gemisch mit einem Siedepunkt bzw. -bereich unter 350 °C, insbesonde- 
re unter 150 °C, eignen sich gut. Besonders bevorzugte TrSgerflOssigkeiten sind niedere Aikohole und 
Kohlenwasserstoffe. Die Ggnung von Wasser IMflt sich durch Verwendung von oberfldchlich Inertisiertem 
Aluminium verbessem. 
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Die Feststoffkonzentration der Suspension kann in weften Grenzen varlieren. Die Feststoffkonzentratlon. 
also die Menge der In der TrSgerflUssigkeit suspendierten Teilchen - Aluminium. Platinmetali sowie weitere 
aus der Al-Paste bzw. AI-6ronze stammende und/oder gezieft zugagebene unlosliche Bestandteile, wie z. B. 
Glasurfritten - ist an sich wenig kritisch, sofem die Suspension die gewQnschte Verarbeitungsviskositat 
5 aufweist Im allgemeinen enthalten die Suspensionen 10 bis 150 Gew.'% Metaltpulver, bevorzugt 30 bis 130 
und insbesondere 50 bis 100 Gew.-%. bezogen auf die TrSgerflUssigkeit. 

Ourch Enstellung der Konzentration an Metallputver in der Suspension geiingt es, mit einem einzlgen 
Beschichtungsvorgang die fOr eine hohe Standzeit des beschichteten Formkorpers erforderllche IVIenge 
Platinmetali und Aluminium in einem einzlgen Schritt aufzutragen. Ein Gehalt von weniger als 10 mg 
10 Platinmetali pro cm^ der katalytisch wirksamen Oberflache ist vollig ausreichend. Bevorzugt wird eine 
RSchenkonzentration von 0.1 bis 5 mg Pt/cm^, insbesondere 0,5 bis 2 mg/cm^. 

In der Suspension betragt das Atomverhaltnis Platinmetali zu Aluminium 0,001 bis 1 zu 1; bevorzugt 
wird eIn VerhSHnls Im Bereich von 0.01 bis 0.5 zu 1. Ein Pt/AI-VerhSltnis im Bereich von 0.01 bis 0,1 ist 
besonders geeignet 

76 Die Suspension kann aufier den erfindungswesentiichen Komponenten in der TragerflUssigkeit Idsliche 
und/oder unlosliche Hiifsmittel enthalten. um z. B. die Sedimentation zu verzogern und/oder die Verarisei- 
tungsviskositat einzustellen sowie die Haftung der Beschichtung auf dem Formkfirper vor und/oder nach der 
Formlemng des Katalysators zu verbessem. 

Wie schon gesagt, kann es vortellhaft sein, wenn die Suspension polymere organische Lackbindemittel 

20 enthalt Infrage kommen solche l-ackbindemittel, welche wahrend der Formierung des Katalysators rOck- 
standsfrei abgebaut werden, beispielsweise Polyacrylate. Poiyesterharze, Polyuretiiane. Sofern die Suspen- 
sion Lackbindemittel enthSIt, ist es moglich, Formkorper. wie BMA-Rohre. auf Vonrat zu beschichten und 
vor der endgQItigen Katalysatorfbrmierung zu lagem. Hierdurch kann der Betiiebsabtauf gOnstig beeinflufit 
werden. Die bei der Lackherstellung Qbllchen Hilfsstoffe, wie organische und/oder anorganische Verlaufs- 

25 hiifsmittel, Sedimentationsverzdgerer und Thixotropierungsmittel, wie z. B. pyrogene Kieselsaure. konnen 
auch hier wirksamer Menge Verwendung finden, sofem durch einen orientierenden Versuch sichergestellt 
wird. 6aB hierdurch keine negativen Auswirkungen auf die Katalysatorbildung und -wirksamkeit auftreten. 

Es wurde festgestellt, 6aB durch die Gegenwart von Haftoxiden Oder Vorstufen derselben Oder von 
Metallverbindungen. insbesondere in der Fbmi von Oxiden und/oder Silikaten und/oder Boraten, in unter 

30 1000 zur Glasbildung befShigter Zusammensetzung und/oder von Glasurfritten mit einer Halbkugeltem- 
peratur unter 1000 ®C in der Suspension die Wirksamkeit und Standzeit der katalytisch wirksamen 
Beschichtung begunstigt werden. Die genannten Haftoxide Oder Vorstufen derselben Oder die Metallverbin- 
dungen bzw. Glasurfritten sind ubiicherweise in einer Menge unter jener des Aluminiums anwesend; 
bevorzugt wird eine Menge von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf /Vluminium. 

35 Unter einer zur Glasbitelung unterhalb 1000 °C befahigten Zusammensetzung wird eine solche verstan- 
den, welche Oxide und/oder Vorstufen von Oxiden von einem oder mehreren der Elemente Si. B, /VI. Ge. Zr, 
Tl gemeinsam mit einem oder mehreren Oxiden oder Vorstufen der Oxide der Elemente Pb, Sn, Sb. Bi, Mg. 
Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Mn, Fe, Co, Ni. Cu, Zn enthalt. Bevorzugt sind Zusammensetzungen, welche im 
wesentiichen zu Borsilikatglasern fUhren. Die Gegenwart grofierer Mengen Alkali ist weniger gOnstig. da 

40 hierdurch die BMA-Synthese eher negativ beeinfluBt wird. Die zuvor genannten Metalle kSnnen auch in 
Form ihrer Silikate und/oder Borate eingesetzt werden. Vorstufen der Oxide kdnnen Insbesondere Oxidh- 
ydrate und organische Verbindungen der genannten Metalle, wie z. B. Alkoxysiiane und Siloxane oder 
Resinate von z. B. Pb und Sn, sein. 

Besonders geeignet als Vorstufe von allein einsetzbaren Haftoxiden sind organische Siliziumverbindun- 

45 gen aus der Reihe der Orthokieselsaureester. der Organosilane mit ein bis drel hydrolysierbaren Gruppen 
am Si'Atom oder der Kondensationsprodukte der genannten monomeren Siliziumverbindungen. 
Orthok(eselsauret6tra(Ci-C6)alky tester und deren Kondensationsprodukte sind geeignet. Die genannten 
Organosilane enthalten einen bis drel Organoreste am Si-Atom, vorzugsweise aus der Reihe /Vlkyl, Aryl. 
CycloalkyI, Alkenyl, wobei diese Reste auch substituiert sein kdnnen; bei den hydrolysierbaren Gruppen 

60 handelt es sich insbesondere um Alkoxy, Aryloxy oder Acyloxy. Bevorzugt werden Organo-trialkoxysilane. 
insbesondere in 3-Steliung substituierte - beispielsweise durch 01. NHa, SH, Alkoxy. Epoxyalkyloxy, 
VInyloxy, Methacryloyloxy - Propyl-tri(Gi-C6)alkoxysilane. Kondensationsprodukte der genannten Organosi- 
lane kSnnen aus einem oder mehreren der genannten Organosilane als Baustein aufgebaut und mittets 
Siloxanbindungen miteinander verknupft sein. Unter den Kondensationsprodukten sind die ring- oder 

55 kettenformigen Poly(diorganosiloxane) und Poly(organoalkoxy siloxane) besonders geeignet. wobei als Orga- 
norest d- bis Cs-AIkyI oder Phenyl und als Alkoxyrest Ci- bis Cg-Alkoxy bevorzugt sind. Obgleich die 
organischen Si-Verbindungen als Vorstufe fUr Haftoxide bezeichnet wurden. soil nicht ausgeschlossen 
werden. daB diese bei der Formierung und/oder dem BMA-Betrleb ggf. auch in andere Verbindungen als 
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Si02 QberfQhrt werden k&nnen. 

Anstelle die Oxide Oder Vorstufen derselben In glasbildender Zusammensetzung einzusetzen, ist es I. 
allg. vorteilhafter. direkt die entsprechenden Glasurfritten zu verwenden, wobei Bleiborsnikatfritten, Insbeson- 
dere seiche mit hohem Bleigehalt und/oder Cu-haltlge Bleiborsilikatfritten. bevorzugt sind. Frrtten mit einer 

5 Halbkugeltemperatur im Bereich von 400 - 800 * C sind besonders bevorzugt Unter Halbkugeltennperatur 
wird jene Temperatur verstanden. bei welcher ein PrOfkorper von 3 x 3 x 3 mm so schmilzt dafl der Radius 
der BaslsflMche gleich seiner Ho he ist. 

Neben den fur die Erzeugung der katalytisch wlrksamen Beschichtung zwingend erforderlichen elemen- 
taren IVIetallen. namlich mindestens einem Platinmetall und Aluminium, kann die Suspension zusatzllch ein 

10 Oder mehrere andere katalytisch wirksame Metalle Oder im BMA-Prozefl zu diesen Metallen reduzierbare 
Metallverbindungen enthalten. Katalytisch wirksam sind beispielsweise Metalle aus der Gruppe Nickel. 
Kupfer. Erdalkallmetalle und Seltene Erden, welche allein bzw. in Form von Legierungen mit dem 
Platinmetall und/oder Aluminium Ihre katalytische Wirksamkelt im BMA-Prozefl entfalten. Bevorzugt sind 
Nickel sowie Kupfer. Sofem diese Metalle In Form von Metallverbindungen in der Suspension eingesetzt 

IS werden, sind solche Metallverbindungen, wie z. B. organlsche Metallverbindungen. Metallhalogenlde Oder 
Metalloxide. auszuwahlen, welche wShrend des BMA-Prozesses, in welchem eine reduzierende Atmosphare 
herrscht. zu den Metallen reduzlert werden; durch die Gegenwart von Ammoniak kOnnen diese Metalle 
wShrend des BMA-Prozesses ganz oder teilweise auch in die entsprechenden Nitride OberfQhrt werden. 
Soweit solche zusStzlichen Metalle bzw. Metallverbindungen mitverwendet werden. wird der Fachmann die 

20 Zugabemenge durch Optimierungsversuche ermltteln. Oblicherweise liegt die Zugabemenge. berechnet als 
Metalt, unter jener des in der Suspension enthaltenen Aluminiums. Eine Zugabemenge im Bereich von 1 bis 
50 Gew.-%. insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. bezogen auf Al. wird bevorzugt. 

Prinzipiell kann das erfindungsgemSlJe Verfahren zur Beschichtung unterschiedlicher Formkorper, wie 
Pellets Oder Rohre, herangezogen werden. Besonders bevorzugt werden im BMA-Verfahren aber Reaktions- 

25 rohre eingesetzt. deren katalytisch wirksame Beschichtung sich innen befindet Somit dient das erfindungs- 
gemafie Verfahren insbesondere zur Innenbeschichtung von Rohren, welche Im wesentlichen aus alpha- 
Oder gamma-Aluminiumoxid gefertigt sind. Herstellungsbedingt konnen die Rohre aufier Aluminiumoxid in 
gerlngem Umfang andere Oxide enthalten. 

Die elgentllche Beschichtung erfolgt in an sich bekannter Weise manuell oder unter Verwendung 

30 geeigneter Beschrchtungselnrichtungen durch Impragnierung bzw. Benetzung der zu beschichtenden Ober- 
flache mit der Suspension und Abdampfen der TragerflUssigkelt. Bei der Innenbeschichtung von Rohren 
konnen diese z. B. in waagrechter oder schwach geneigter Position mit der Suspension befOllt und unter 
Drehen der Rohre urn die Rohrachse mit der Suspension beschichtet werden; nach Entfernen ggf. 
Uberschassiger Suspension ISBt man das Losungsmitlel verdunsten, z, B. durch En^varmen der Rohre 

35 und/oder Vermlndem des Drucks. Es kSnnen auch zuvor erwSrmte Rohre mit der Suspension in Kontakt 
gebracht werden. Die beim Trocknen der benetzten Fomikorper. was ggf. auch im BMA-Reaktor erfolgen 
kann, entstehenden Losungsmitteldampfe konnen in bekannter Weise kondensiert und wiederverwendet 
werden. Selbstverstandlich kann eine gleichmaflige Benetzung auch bei senkrechter oder geneigter Position 
der Rohre erfolgen, wenn dafOr Sorge getragen wird. daB wahrend des Benetzens der Innenwand die 

40 Feststoffkonzentration der Suspension Uber die RohriSnge aufrechterhalten wird, so 6aB eine gleichformige 
Beschichtung erhalten wird. Die in der US-PS 4.415.485 beschriebene Beschichtungsapparatur ist auch fUr 
das vorllegende Verfahren geelgnet. 

Nach der Benetzung und Trocknung der anhaftende Metalle und ggf. Zusatzstoffe enthaltenden 
Formkorper werden diese im BMA-Reaktor in Gegenwart von Stickstoff oder bevorzugt /Ammoniak, oder 

45 Gemlschen dieser Gase auf die fOr das BMA-Verfahren Obliche Temperatur langsam, d.h. innerhalb 
mehrerer Stunden. aufgeheizt. urn den Katalysator zu formieren. Es wird angenommen. dafi sich wahrend 
des Aufheizens zunSchst ein Platinmetall enthaltender Alumlniumfilm, ausbildet. aus welchem wShrend der 
weiteren Formierung die katalytisch wirksame Beschichtung hervorgeht, Verwendet man wShrend des 
Aufheizens Ammoniak. so ist bei Erreichen der Oblichen BMA-Reaktionstemperatur von 1200 bis 1350 **C 

60 der Katalysator wirksam formiert Wird in Gegenwart von z, B. Stickstoff oder Stickstoff-Ammoniak- 
Gemischen aufgeheizt. so wird die Bildung der katalytisch wirksamen Beschichtung bei der BMA-Reaktions- 
temperatur unter Einsatz des fOr das BMA-Verfahren Oblichen Gasgemisches aus Kohlenwasserstoff und 
Ammoniak wahrend einer kurzen /Vnlaufzeit - etwa 0.5 bis 2 Stunden - abgeschlossen. 

Der technische Fortschritt des erfindungsgemSflen Verfahrens liegt In der Vermeidung des bisher 

55 erforderlichen Hydrierschrittes bei der Herstellung der katalytisch wirksamen Beschichtung. Femer gestattet 
es das Verfahren, unter schiedliche Beschichtungsstarken - beispielsweise ausgedrOckt in mg Platinmetall 
pro cm2 BeschlchtungsfiSche bei gegebenem Atomverhaitnis Platinmetall zu Aluminium - mit einem 
einzigen Beschichtungsvorgang herzustellen. Durch die nun mfigliche Verwendung von elementarem 
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Platinmetall anstelle Idslicher Verbindungen wird das Gesundheitsrisiko bei der Beschichtung wesentlich 
gemindert Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele verdeutliclit 



5 Beispiel 1 

Hergesteitt wurde sine Suspension aus Platinmotir (Fa. Degussa AG) und einer Aluminiumpaste (Prod.- 
Nr. 67900039 der Fa. Demetron GmbH, Hanau) in einem Ethanol/Xylol-Gemisch als TragerflUssigkeit. Die 
Al-Paste enthait etwa 50 Gew.-% Al, ca. 30 Gew.-% Cu-haitiges Bleiborsilikat. eine sehr kleine I^enge eines 

10 polymeren BIndemitteis und Xylol. Das Pt/AI-Atomverh3Itnis betrug 0.1 : 1. 1200 g Aluminiumpaste und 400 
g Platinmohr wurden mittels eines IntensivrUhrers in 1 I Ethanol suspendiert. 

Zur Innenbeschichtung von BMA-Rohren aus alpha-Aluminiumoxid - Lange der Rohre 210 cm, innerer 
Durchmesser 16 mm - wurde je Rohr eine Mange der Suspension entsprechend a) 7g, b) 5g, c) 3g 
Festsubstanz venArendet. Die Beschichtung erfolgte durch gieichmSflige Verteilung der Suspension im Rohr 

IS unter Drehen desselben in Im wesentlichen waagrechter Position. Nach dem Verdunsten des Losungsmit- 
tels an der Luft wurden die beschichteten Rohre in den BMA-Ofen eingebracht und in Gegenwart von 
Ammoniak (je Rohr 10 Mol/h) auf 1250 bis 1300 *C innerhalb von 13 Stunden aufgeheizt. Anschlie/3end 
wurden je BMA-Reaktionsrohr 31 Mol/h Ammoniak und 29 Mol/h Methan zugefQhrt, wobei sich in den 
gemSB a), b) bzw. c) beschichteten Rohren glelch zu Beginn Cyanwasserstoff in hoher Ausbeute und ohne 

20 VerruBung der Rohre bildete. WShrend der Versuchsdauer von 20 Tagen betrug die auf Methan bezogene 
HCN-Ausbeute im Rohr a) ca. 85 %, im Rohr b) ca. 77 % und im Rohr c) ca. 85 %. In keinem der Rohre 
kam es wahrend der Versuchsdauer zu einem Leistungsabfall. 



25 Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurde aus 1200 g der Al-Paste gemafl Beispiel 1 und 200 g R-Mohr - Pt/AI- 
AtomvertiSltnis 0,05 : 1 - und 1 I Ethanol eine Suspension hergestellt. Zur innenbeschichtung von BMA- 
Rohren aus a-AlaOa - Liinge der Rohre 105 cm, innerer Durchmesser 16 mm - wurde je Rohr eine Menge 

30 der Suspension entsprechend 2.8 g Festsubstanz venfvendet; die R-Rachenkonzentration betrug somit etwa 
0,9 mg/Pt/cm^. Nach dem Verdunsten des Losungsmtttels an der Luft wurden die beschichteten Rohre in 
den BMA-Ofen eingebracht und in Gegenwart von Ammoniak (1,05 Mol/h) auf 1250 bis 1300 *C Innerhalb 
von 7 Stunden aufgeheizt. AnschlieBend wurden je BMA-Reaktionsrohr 1,05 Mol/h /Vmmonlak und 1 Mol/h 
Methan zugefQhrt wobei sich gieich zu Beginn Cyanwasserstoff in hoher Ausbeute und ohne VerruBung der 

ss Rohre bildete. 

wahrend der Versuchsdauer von 14 Tagen betaig die auf Methan bezogene HCN-Ausbeute ca. 91 %. 
In keinem der Rohre kam es wahrend der Versuchsdauer zu einem Leistungsabfall. 



40 Beispiel 3 

BMA-Rohre gemSd Beispiel 2 wurden mit einer ethanodschen Suspension beschlchtet, welche R und 
M im Atomverhaitnis 0,05 : 1 und 200 g Pt/I Ethanol enthielt. Zum Einsatz kam eine Ai-Paste (Prod.-Nr. 
67900067 der Fa. Demetron)'. welche neben Al eine Cu-haltige Bleiborsilikat-Glasurfritte, polymere Binde- 
45 mittei und Lackldsemittel enthalt Bei einer Beschichtungsmenge von 2,8 g Feststoff pro Rohr und 
Fonnierung gema/3 Beispiel 2 betrug die HCN-Ausbeute. bezogen auf Methan. zu Beginn des BMA- 
Prozesses 70 %. 



50 Beispiel 4 

Aus einer handefsObiichen Alumlniumbronze. welche 13 Gew.-% Al, Lackbindemittel und Lackldsemit- 
tel, jedoch kelne Glasurfritte oder andere Metaliverbindungen enthieit. und Platin-Mohr wurde eine ethanoli- 
sche Suspension hergestellt - Pt/AI-AtomvertiMltnis 0,09:1. Pt-Konzentration 200 g Pt/l Ethanol. Nach dem 
65 Beschichten von BMA-Rohren mit einer Menge entsprechend etwa 1 mg Pt/cm^ und Fonnieren des 
Katalysators gemS0 Beispiel 2 erhielt man zu Beginn des BMA-Prozesses HCN in zunachst mH&lger 
Ausbeute, welche jedoch wShrend des Betriebs anstieg. 



6 



EP 0 407 809 A1 



Beispiel 5 


Zusammensetzung der Suspension: 


3.0 g 


Aluminium (spratzig, ohne Beschichtung) 


2.0 g 


R-Mohr 


0.90 9 


Polymethyh/butyl-methacrylat 


2.82 g 


Polyphenylethylsiloxan. Polymerlsatlonsgrad ca. 4 


1.35 g 


Xylol 


2.65 g 


Ethanol 


AtomvertiSltnls: 


Pt/M gleich 0.1 : 1 


Beschlchtungsart: 


von Hand getnM Beispiel 1 


Formkorper: 


a-Al203-Rohre gemSfl Beispiel 2 (1 = 105 cm. di = 16 mm) 


Auftragsmenge: 


2,4 mg Pt/cm^ 


Formierung: 


Aufheizen In 7 Stunden auf 1250 X in Gegenwart von 1 .05 IVIol/h Ammonialc 


HCN-Synthese: 


1250 °C 1.05 Moi/h NH3 und 1.0 Mol/h CH4 Betriebsdauer 10 Tage 


HCN-Ausbeute: 


96 % bezogen auf Methan 



Beispiel 6 


Zusammensetzung der Suspension: 


10.0 g 


Aluminiumpulver; mittlerer Teilchendurchmesser 11 




um. piattchenfSnnig. beschichtet mit 1 % StearinsSure 


7.23 g 


Pt-Mohr 


3.54 g 


Polyphenylethylsiloxan, n = ca. 4 


0.3 g 


pyrogene KieselsMure mit einer BET<N2rOberfiache von 




300 m2/g) 


10.16 g 


Polymethyl/butyl-methacrylat 


40 ml 


Toluol 


AtomverhSitnis: 


Pt/AI gleich 0.1 : 1 


Beschichtungsart: 


mit Beschichtungsapparatur gemSfl US-PS 4.415.485, 




Vorlage mit Suspension gerQhrt 


Formkorper: 


BMA-Rohre gema/J Beispiel 1 1 = 210 cm, di = 16 




mm, a-AlaOa 


Auftragsmenge: 


0.4 mg/cm2 


Formierung: 


in 10 Stunden auf 1250 °C aufheizen in Gegenwart von 




10 Mol/h NH3 


HCN-Synthese: 


1250 31 Mol/h NH3 und 30 Mol>1i CH* Betriebsdauer 




1 5 Tage 


HCN-Ausbeute: 


82 % bezogen auf Methan 



50 
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Beispiel 7 


Zusammensetzung der Suspension: 


0.34 g 


Al-Pulver (wie Beispiel 6) 


0.25 g 


Pt-Mohr 


0.12 g 


3-AminopropyitrlethoxysiIan 


0,01 g 


pyrogenes AlaOa 


0.35 9 


Polymethyi-Zbutyl-methacrylat 


2 ml 


Toluol 


Atomverhaltnis: 


Pt/Al gleich 0.1 : 1 


Auftragsmenge: 


0,4 mg Pt/cm^ 


BMA-Rohr: 


1 = 105 cm 


Formierung unci BMA-Synthese wie in Beispiel 5 


HCN-Ausbeute: 


60 % (Ofenbedingte Betriebsstorung) 



Beispiel 8 


Zusammensetzung der Suspension: 


200 g 


Al-Puiver (wie Beispiel 6) 


144.6g 


Pt-Mohr 


78,8 g 


Polysiloxan (wie Beispiel 6) 


3.0 g 


pyrogene KieselsSure (wie Beispiel 6) 


101,6 g 


PoIymethyl-Zbutyl-methacrylat 


1000 ml 


Toluol 


Atomverhaltnis: 


Pt/AJ gleich 0,1 : 1 


Auftragsmenge: 


1 ,5 mg Pt/m^ 


Formierung und BMA-Betrieb gemafi Beispiel 6 


HCN-Ausbeute: 


90 % bezogen auf CH4 



Anspriiche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Beschichtungen auf der OberflSche von Fonmkorpem 
aus im wesentlichen Aluminiumoxid fOr die Cyanwasserstoffherstellung nach dem sogenannten BMA- 
Verfahren, wobei die katalytisch wirksame Schicht Aluminiumnitrid und mindestens ein Platinmetall enthSIt, 
indem man die Fomnkorper gleichma/Jig mit einer mindestens eine Platinmetall-und eine Aluminium- 

45 Beschichtungskomponente im Atomverhaltnis (R-Metalle / Al) von 0,001 bis 1 enthaltenden Tragerflussig- 
keit in an sich bekannter Weise benetzt. die TrMgerflQssigkeit abdampft und den so beschichteten 
Formkorper zur UberfQhrung der Beschichtung in den katalytisch wirksamen Zustand in Gegenwart von 
Stickstoff und/oder Ammoniak langsam auf 1000 bis 1350 ®C aufheizt und. soweit erforderlich, die 
Formierung bei der BMA-Reaktionstemperatur unter Bnsatz des fOr das BMA-Verfahren ubiichen Gasgemi- 

50 sches aus Kohlenwasserstoff und Ammoniak wMhrend einer kurzen Aniaufzelt abschlie/St. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man die zu beschichtende OberflSche der Formk5rper mit einer Suspension benetzt, welche als 
Beschlchtungskomponenten teilchenformiges elementares Platinmetall und tellchenfSrmlges elementares 
Aluminium mit einem Teilchendurchmesser von jeweils im wesentlichen wentger als 100 urn enthSlt. 
55 2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als TragerflOssigkeit organische Losungsmittel Oder Ldsungsmittelgemische venwendet vorzugs- 
weise aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester. Ketone. Ether oder Alkohole Oder Gemische 
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solcher L5sungsmittel. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Suspension als Platinmetall Platin enthSIt und das Atonnverhaitnis Platin zu Aluminium 0.01 bis 0.5. 
5 insbesondere 0.01 bis 0.1 . betragt. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die Suspension 10 bis 150 Qew.-%, bevorzugt 30 bis 130 Gew.-% und insbesornlere 50 bis 100 Qew.- 
%, Metallpulver. bezogen auf die TragerflUssigkeit, enthalt. 
10 5. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekenruelchnet. 

dafl die suspendlerten Edelmetall- und Alumlniumteilchen einen Teiichendurchmesser unter 50 urn aufwei- 
sen. 

6. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
;5 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Suspension Haftoxide oder Vorstufen der Haftoxide enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Suspension als Vorstufe eines Haftoxids eine organlsche Sllizlumverbindung aus der Reihe der 
20 OrthokieselsSureester, der Organosilane mit ein bis drei hydrolysierbaren Gruppen am Si-Atom, insbeson- 
dere Trialkoxysllane. oder der Kondensationsprodukte der genannten monomeren Slllziumverblndungen. 
insbesondere der Poly(diorganosiioxane) und Poly{organoalkoxysiloxane). enthalt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. 

25 dafl die Suspension Metallverblndungen. Insbesondere Oxide und/oder Sllikate und/oder Borate in unter 
1000 *»C zur Glasbildung befahigter Zusammensetzung und/oder Glasurfritten mit einer Halbkugeltemperatur 
unter 1000 enthalt, wobei Glasurfritten bevorzugt sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB die Metallverblndungen und/oder Glasurfritten In einer Menge unter jener des metallischen Aluminiums, 
vorzugswelse In einer Menge von 5 bis 50 Gew.-% des Aluminiums, anwesend sind. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet 

daB die Suspension zusStzlich organlsche polymere BIndemittel. besonders bevorzugt Polymethacrylate, 
35 enthMlt. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Suspension zusatzlich ein oder mehrere feinverteilte Metalle oder Metallverbindungen aus der 
Gruppe Nickel. Kupfer, Erdalkalimetalle und Seltene Erden, vorzugsweise Ni und/oder Mg, enthSlt. 
40 12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die auf die OberflSche des FomikSrpers mit der Suspension aufgebrachte Menge Platinmetall zu einer 
Flachenkonzentration von unter 10 mg/cm^. vorzugsweise 0.1 bis 5 mg/cm^ und Insbesondere 0.5 bis 2 
mg/cm^, fOhrt 
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